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Ulevaade

Opik ptk 1, teine pool. Peatiikkides 1.7 — 1.9 leiduvad
matemaatilised vorrandid ja tuletuskaigud voib vahele jatta.
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Kvantteooria

¢ Kuumutatud kehad kiirgavad, soltuvalt temperatuurist,
infrapunast, ndhtavat voi ultraviolettkiirgust.

* Klassikaline futsika ennustab, et sellised kehad peaksid
kiirgama rontgen- ja gammakiiri.

* Max Planck, 1900: energia kiirgub kvantide kaupa, aineosake
saab energiat kiirata voi neelata vaid kindla suurusega
portsjonitena (kvantidena).

E =hv

* E on kvandi energia; h on Plancki konstant,
h=6,626-103J:s.
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Footonid

« Uhekorraga kiirguv valguseosake ehk kvant on footon. Footoni
energia on seotud tema sagedusega:

E =hv

* Spektrijoonele vastava footoni sagedus on seotud vastavate
energianivoodega:

hv = Ekargem — Emadalam

Energia —>

5.10.2016
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Joonis: © W.H. Freeman & Co
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Interferents
* Sunkroonsed lained, nditeks kahe pilu labimisel saadavad,
interfereeruvad ehk tekitavad iseloomuliku mustri.
Interferentsi-
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Joonised: © W.H. Freeman & Co
YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
5 2016/2017 5. Perioodilisuse silsteem 6

Duaalsus

* Mikroosakestel on Giheaegselt lainete ja osakeste omadused.
Eri omadused avalduvad erinevates situatsioonides (katsetes).
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Elektronide difraktsioonipilt parast Fullereeni (Cg,) molekulide difraktsioonipilt
vaga dhukese kullalehe Iabimist parast 100 nm difraktsioonivore ldbimist
(Davisson ja Germer, 1925). (Arndt et al, 1999)

Joonised: © W.H. Freeman & Co; Nature, 401, 680 (1999); Harry Dorn / Virginia Tech
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Duaalsus

» de Broglie (1925) t6i vdlja seose osakese (keha) massi ja
kiiruse ning tema lainepikkuse vahel:

B h
T mw

* Aatomis liikuva elektroni lainepikkus on vérreldav aatomi
md&dtmetega (alla 0,1 nm).

* Makroskoopiliste kehade lainepikkused jadvad alla
detekteerimispiiri (1073° m ja lihemad).
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Maaramatuse printsiip

* Klassikalises mehaanikas on kehal kindel trajektoor
(asukoht, kiirus igal ajahetkel).

* Laine asukohta pole voimalik heselt maarata, lainel on
,loomulikud mdétmed*.

Heisenbergi madramatuse printsiip (1927):

Teatavad fulisikalised suurused, naiteks osakese asukoht ja
kiirus, moodustavad komplementaarse paari.
Komplementaarseid omadusi ei ole vGimalik iheaegselt
tapselt moota.

1
> —
AxAp,zh

p=mv; h=h/2n
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Installeerige:

Lainefunktsioon Android:

i0s & Mac: (tasuline)
+ Kvantmehaanikas kirjeldatakse osakese Windows: www.orbitals.com
kaitumist lainefunktsiooniga, mis
mdneti asendab klassikalise mehaanika trajektoori mdiste.
 Lainefunktsioonile tuginemine vdimaldab arvesse votta
osakeste laineomadusi ja mdaramatuse printsiipi.

« Lainefunktsiooni tahistatakse sageli W (psii).

* Lainefunktsiooni ruut |¥|?on vérdeline tdendosusega leida
osakest huvipakkuvas ruumiosas.

* Wb olla negatiivne ja kompleksarvuline, |¥|? on alati

positiivne.
'YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
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. Installeerige:
Elektronpilv Android:
i0s & Mac: (tasuline)
* Kuna elektronil ei ole klassikalises teindlanys el

mdistes trajektoori, siis saab uurida
ja kujutada tiksnes elektroni leidumise tdendosust.

T6endosus-
tihedus

Elektronpilv

Joonis: © WH. Freeman & Co

o ge . ~ Installeerige:
Schrodingeri vorrand  [ario:
iOs & Mac: (tasuline)
* Lainefunktsioon leitakse enamasti veiioni wnetialldon

Schrédingeri vorrandi lahendamise

kaigus. Schrodingeri vorrand on kvantmehaaniline vaste

Newtoni teisele seadusele ( F = ma ).
* Eri siisteemide Schrédingerivérrandid on erinevad. Uks
kompaktsemaid ja tildisemaid kujusid on

AY = EY
siin H on hamiltoniaan (energiaoperaator);
E on susteemi energia.

Schrodingerivdrrand on diferentsiaalvdrrand, mille
lahendamine (vdi isegi ldhendatud lahendi leidmine) enamiku
keemias huvi pakkuvate slisteemide jaoks on vaga
té6mahukas ja nduab arvutite kasutamist.

. Installeerige:
Energiatasemed Android:
i0s & Mac: (tasuline)
* Schrédingerivérrandi lahendamise Windows: www.orbitals.com

kaigus selgub enamasti, et laine-

funktsioonil on futsikaline sisu ainult juhul, kui sisteem omab
tihte vBimalikest energia vaartusest: kvantsiisteemidele on
iseloomulik kindlate energiatasemete olemasolu.

« Uleminekuga iihelt energiatasemelt
teisele kaasneb energia kiirgumine
vdi neeldumine, sageli elektro-
magnetkiirguse (nait. valguse) kujul.

Energia

Joonis: © W.H. Freeman & Co
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e e Installeerige:
Vesiniku aatom Android:
i0s & Mac: (tasuline)
+ Vesiniku aatomis on iiks elektron ja iiks Windows: www.orbitals.com
prooton.
* Lubatud energiatasemed avalduvad
vorrandiga O E——
b hR Lis
n = n2 ) Balmeri seeria

kus R on Rydbergi konstant,
R= mee*

T 8n3e?
fundamentaalkonstantidest) ja

(s6ltub ainult

Lymani seeria

Energia —>

n on positiivne taisarv (1, 2, ...).

b |k =
Joonis: © W.H. Freeman & Co
Installeerige:
Kvantarvud Android:
iOs & Mac: (tasuline)

* Lainefunktsioonides esinevad sageli ~ \indows: www.orbitals.com

taisarvud, millest vBib sdltuda ka
lainefunktsiooni matemaatiline kuju.

 Selliseid arve nimetatakse kvantarvudeks.
* Vesiniku aatomi lainefunktsioonides sisaldub neli kvantarvu:
— Peakvantarv n maarab orbitaali m&dtmed ja energia;

— Orbitaalkvantarv I mé&rab orbitaali tuuma Gmber ringlemise
kiiruse ja selle kaudu orbitaali kuju;

— Magnetkvantarv my kirjeldab orbitaalse liilkumise orientatsiooni;

— Spinnkvantarv mg iseloomustab elektroni teatavat sisemist
omadust, spinni.

YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016

. . Installeerige:
Aatomorbitaalid o
i0s & Mac: (tasuline)
Windows: www.orbitals.com

* Elektronide lainefunktsioone aatomis
nimetatakse aatomorbitaalideks.
Vesiniku aatomorbitaalid on toodud dpikus tabelis 1.2.

b A

R’

Tabel: © WH. Freeman & Co
YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
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Installeerige:

Seosed kvantarvude vahel [ioi:

i0s & Mac: (tasuline)
+ Peakvantarv i on positiivne taisary:  Windows: www.orbitals.com
1,23, ..
— madrab elektronkihi.

* Orbitaalkvantarv L on null vdi positiivne tdisarv,
alati vaiksem kuin:0,1,2,..n—1 ;
— maarab alakihi;
— tdhistatakse tahtedegas, p, d,f ... (1 =0,1,2,3,...).
* Magnetkvantarv m; on tdisarv vahemikus —! ... [
— madrab konkreetse orbitaali alakihis.

: ) 1 .. 1
* Spinnkvantarv mg saab olla ainult —3 VoI +E .
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Installeerige:
Seosed kvantarvude vahel i
Kiht  Ala- Orbitaal O[SV 3 Box (zxuilic)
Kiht Windows: www.orbitals.com

Joonis: © WH. Freeman & Co
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Orbitaalide kujutamine

* Varieeruva tihedusega elektronpilve asemel kujutatakse
enamasti kindla tdendosustihedusega (nait. 90 %)
samatiheduspinda.

« Lainefunktsiooni ¥ marki (faasi) kujutatakse eri varvustega

— ¥ mark ei mdjuta tdendosustihedust (|¥|?)

— W mirk on oluline eri orbitaalidel olevate elektronide vastastiktoime
uurimisel.

S8lmpind

(elektron- \%
tihedusono)\e o :>777

Elektronpilv Samatiheduspind
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Orbitaalide kujud

w °

s-orbitaalid
Alates 2s-st esinevad
sfadrilised sélmpinnad S6lmpind

P,
& 2p-orbitaalid
Ao d dy d.
d
3d-orbitaalid
Joonised: © W.H. Freeman & Co
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Elektroni spinn

* Elektron kaitub analoogselt poorleva kehaga, kuigi
sisestruktuuri elektronil teadaolevalt ei ole.

* Vastav elektroni omadus on spinn, millel puudub otsene
analoog klassikalises mehaanikas.

* Aatomis kirjeldab elektroni spinnseisundit spinnkvantarv my,
mille lubatavad vaartused on —% ja +% .

* Kasutatakse ka tdhiseid T ja { v3i vastavaltajap .
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Elektronide jaotumine orbitaalidele

* Mitmeelektronilises aatomis kirjeldab elektronide jaotust
orbitaalidel aatomi elektronkonfiguratsioon.

* Pauli keeluprintsiip: aatomis ei saa olla kahte elektroni, mille
kdik neli kvantarvu oleksid vastavalt vdrdsed.

— Samal orbitaalil ei saa olla rohkem kui kaks, vastasmargiliste
spinnidega, elektroni.

* Hundi reegel: kui samas alakihis on rohkem kui tiks orbitaal,
siis paigutuvad elektronid eelistatult ihekaupa, paralleelsete
spinnidega, erinevatele alakihi orbitaalidele.

 Uheskoos tuntakse neid reegleid ka kui Aufbau printsiipi
(,Ulesehitamine” saksa keeles).

YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
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Pohiolek ja ergastatud olekud

* Aatomi kdige madalama energiaga seisundit (olekut)
nimetatakse pohiolekuks.
— Kui pole 6eldud teisiti, mdistame aatomi elektron-
konfiguratsiooni all pShioleku elektronkonfiguratsiooni.
* Korgema energiaga olekud on ergastatud olekud.

— Ergastatud olekutes Pauli keeluprintsiip kehtib alati, kuid Hundi
reegel ei pruugi kehtida.
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Elektronkonfiguratsioonid

* Elektronkonfiguratsioon pannakse enamasti kirja
elektronvalemi kujul, kus elektronide arv orbitaalil
kirjutatakse astmenaitajasse (loetakse , (iks“, , kaks”, ...).

* Naide:

N: 1522522p3
Kontrolliks vBib veenduda, et elektronide arv (2+2+3=7) vastab
aatomi jarjenumbrile (7, lammastik).

« Kasutatakse ka eri suunaga nooli (vastavad erinevatele spinn-
kvantarvu vaartustele), mis kantakse orbitaale kujutavatesse
kastikestesse v&i energiataset kujutavale joonele:

w4
252 2p*

22 2pt
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Elektronkonfiguratsioonid

* Osaliselt tdidetud vilist elektronkihti nimetatakse
valentskihiks ja sellel olevaid elektrone valentselektronideks.

* Seespool olevad elektronkihid on sisekihid.

 Sisekihtide konfiguratsioon vastab enamasti eelmist perioodi
|6petava vaarisgaasi omale.

« Sisekihtide detailse valjakirjutuse asemel vGib kasutada
vastava vaarisgaasi sumbolit nurksulgudes:

Sc: 1522522p°3523p®4523("
asemel vdib kirjutada ka

Sc: [Ar] 4s23d*
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Joonis: © WH. Freeman & Co
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Elektronkonfiguratsiooni leidmine

* Naide: leida nikli (Z=28) elektronkonfiguratsioon

Ni: 1522522pf3523p64523d® Ni: [Ar]4s23d8

1 "

unr | 1e

———a

&
Aktintia l.Cm
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Hundi reegel

R R

I<M lsm ls@

7 N 1s22s22p3, [HeJ2s22p? 8 0 1s28%2p", [Hej2s22p* 9 F1s22522p5, [Hej2s22p°

* Elektronvalemis Hundi reegel otseselt ei avaldu. Vahel
kirjutatakse elektronide jaotus detailselt valja, nditeks:

0: 152252p,22p,12p,*

Joonised: © W.H. Freeman & Co
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Eriparased elektronkonfiguratsioonid

¢ 6. rithm: Cr, Mo
— eelistatud on 5 paardumata d-elektroni ja 1 s-elektron:
Cr: [Ar]3d%4st
Mo: [Kr]4d>5st

— samas riihmas jargmine element, volfram, on korrapdrane
[Xe]4f145d46s2

e 11.rihm: Cu, Ag, Au
— kdigil eelistatud d'°s! konfiguratsioon

¢ Erandlikud on ka Tc, Ru, Rh, Pd, Pt, samuti mitmed
f-elemendid.

Peast vBiks teada vahemalt Cr ja Cu erandlikkust.

$2016/2017 5. Perioodilisuse siisteem 28
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Iseseisvalt harjutada (kodus)

* Elektronkonfiguratsioonide leidmine
ainus abivahend — perioodilisuse stisteem

Leida jargmiste elementide elektronkonfiguratsioonid:
— tsirkoonium (Z=40)

— telluur (Z=52)

— samaarium (Z=62)

— elavhdbe (Z=80)

Vastuseid saab kontrollida pohjalike perioodilisuse tabelite alusel
voi Wikipediast.
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Aatomiraadiused

« Aatomiraadius on pool naaberaatomite tuumade
vahekaugusest

Kui aatomid on kovalentselt seotud, on tegemist kovalentse
raadiusega.

Kui aatomid asuvad eri molekulides, mis puutuvad kokku, on
tegemist van der Waalsi raadiusega.

Joonis: © W.H. Freeman & Co
YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
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Aatomiraadiused

* Elektronkihtide lisandudes aatomite raadiused kasvavad.

— lga jargneva perioodi aatomid on eelmise perioodi vastava
riihma aatomitest suuremad.

* Tuumalaengu kasvades aatomite raadiused vahenevad (sama
elektronkihtide arvu juures).

— Perioodis vasakult paremale aatomite raadiused uldiselt
véahenevad (kuid on palju erandeid).

* Kdige suuremad aatomid on tabeli all vasakul nurgas.
* Koige vaiksemad aatomid on tabeli Uleval paremal nurgas.

« Diagonaalidel (tilalt vasakult alla paremale) on aatomid
ligikaudu Ghesuurused.

YKI0020 Keemia alused Toomas Tamm 2016
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Aatomiraadiused

300 Cs
Rb

[
=3
S

Aatomiraadius (pm)

Joonis: © WH. Freeman & Co
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s- ja p- elementide aatomiraadiused

1 2 13/ 141V 15V 16/VI  17/VIl 18/VIII

“

Pb Bi Po
175 155 167
o

S
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Aatomiraadiuste vordlemine

* Naide: jarjestada aatomiraadiuse kasvu jarjekorda:
F, N, Na, Si !

R(F) < R(N) < R(Si) < R(Na)

ur | s

I——

Aansia 1
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looniraadiused

* Elemendiiooniraadius on tema osa naaberioonide tuumade
vahelisest kaugusest ioonilises tahkises.

Fanicon + Matioon

* Anioonid on suuremad kui vastavad aatomid.
* Katioonid on vdiksemad kui vastavad aatomid.

« Isoelektroonsed (sama elektronkonfiguratsiooniga) ioonid on
seda vdiksemad, mida suurem on tuumalaeng
(vt ndide 1.11 dpikust).
Joonis: © W.H. Freeman & Co
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lonisatsioonienergia

lonisatsioonienergia on gaasifaasis olevalt aatomilt elektroni
eemaldamiseks vajaminev energia
Cu(g) — Cu*(g) +e(g) 1,=746 kJ/mol

* Suurematel aatomitel on tldiselt vaiksem ionisatsioonienergia
ja vastupidi.
— Sellest reeglist on mitmeid erandeid.

H e
1310

AV 1

Ar
1520 |

B [ ke
40 || 1350

e [ x

o Lvoos || 170
A |[ Ra
1037 1036

Tamm 2016
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lonisatsioonienergiate vordlemine

* Naide: jarjestada esimese ionisatsioonienergia kasvu
jarjekorda: As, Sn, Br, Sr !

1,(Sr) < 1,(Sn) < 1,(As) < I,(Br)

He
n
[ Ne
A Ar
| -
Kr
Xe
Rn
| Fe | Ra 118
fyo—
P |
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Elektronafiinsus

* Elemendi elektronafiinsus on energia, mis vabaneb, kui
elektron liitub gaasifaasis oleva aatomiga
Cl(g) + e7(g) — Cl(g) E,=349 kJ/mol
— korge elektronafiinsusega aatomid liidavad kergesti elektrone;
— negatiivse elektronafiinsusega aatomile elektroni lisamiseks tuleb
téiendavalt energiat kulutada.
— elektronafiinsused on kdrgemad I R
tabeli paremal poolel, kuid

trendid on vdhem viljendunud
kui ionisatsioonienergiate korral.

m 2016

Jargmiseks korraks

« Tutvuda orbitaalide kujudega orbitals.com saidilt
— Soovi korral installerida Orbital Viewer (samalt saidilt, tasuta)
* Harjutada iseseisvalt aatomite elektronstruktuuride
kirjutamist, m6&tmete ja ionisatsioonienergiate vérdlemist.
¢ Lugeda opikust peatiikk 2, Keemiline side”.

¢ Vahele voib jatta:
— 2.4 loonide vastastiktoime
— Lisamaterjalid (2.1, 2.2)
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